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Atlas Chemical Industries, Inc. 
Wilmington, Del., V.St. A. 



Verfahren zur Herstellung v on Glycosidgemischen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HerBtellung 
von Glycosidgemischen, die aus einem Gemisch aus 
h8heren Alkylglycosiden und Glycolglycosiden bestehen. 

Es ist bekannt, dafi Mono- und Polyglycoside durch 
Reaktion eines Monosaccharids rait einem einwertigen 
Alkohol mit 8-25 C-Atomen in Gegenwart eines SSure- 
katalysators und in Gegenwart eines prira&ren Oder 
sekundaren Alkohols mit 1-5 Kohlenstoffatomen als 
latentes Lfisungsmittel hergestellt werden kSnnen. 
Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daB grofie Mengen 
an latent em LSsungsmittel erforderlich sind und da£ 
das Verfahren nur mit kristallinen Zuckern wirtschaftlich 
durchftthrbar ist. 

Es ist ebenfalls bekannt, daB Mono- und Polyglycoside 
durch Reaktion eines Monosacdarids mit* einem einwertigen 
Alkohol mit 8 - 25 C-Atomen in Gegenwart eines Sfiure- 
katalyjiators und in Gegenwart eines aliphatischen Xfcher- 
alkohols mit einem Siedepunkt bei Atmospharendruck 
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von nicht ilber etwa 200°C hergestellt werden kbnnen. 
WShrend die Verwendung eines aliphatischen fttheralkohols 
anstelle eines primSren oder sekundftren Alkohols mit 
3 bis 5 C-Atomen es ermdglicht, die erf orderlichc 
Losungsmittelmenge auf oine praktikable Mcnge zu ver- 
ringern und auBerdem die Verwendung von nichtkristalli- 
nen Zuckern* wie Sirupe, ermoglicht, besitzt die Ver- 
wendung dieses aliphatischen Athorlostlngsmittels die 
Eigenschaft, dem dabei entstehenden Glycosidprodukt 
eine unerwtinschte Toxizitat zu vermitteln* AuBerdem 
sind in beiden Verfahren entweder groBe tfberschilsse 
von einwertigem Alkohol mit 8 bis 25 OAtornen fttr die 
Reaktion mit dem Zucker erf orderlich, urn niedermo] ekulare > 
leicht zu handhabende, niedrig schmelzende Glycoside 
zu erhalten oder aber, wenn niedrige Verhfiltnisse 
von Pettalkohol zu Monosaccharid verwendet werden, 

entstehen schwer.zu, handhabende hochschmelzende oder 

hochmolekulare 

nichtschmelzende Polyglycoside . Die Her- 

stellung von hochschmelzenden oder nichtsohmelzenden hoch- 
molekularen Polyglycosiden erf ordert eine Behandlung in 
festem Zustand und macht folglich die Verwendung von 
kostspieligen Spezialeinrichtungen erf orderlich • 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb ein Verfahren 
bereitzustellen, durch das alle vorstehend genannten 
Schwierigkeiten Uberwunden werden > d.h. bei dem ein 
nichttoxisches Ldsungsmittel verwendet wird, keine 
groBe Mengen des LSsungsmittels erforderlich sind, billige 
Sirupzucker sowie auch kristalline Zucker verwendet wer- 
den kbnnen und leicht zu handhabende niedrigschmelzende 
niedermolekulare Glycosidprodukte hergestellt werden 
kttnnen ohne Verwendung grofier Oberschtisse an Pettalko- 
holen. 
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Die Aufgabe wird erf indur.gsgornafi durch ein Veifkhren 

zur Herstollung von Gly cosidgcmischen gel5st , das 

dadurch gckennzeichriet 1st, daft man Monosaccharide 

und zu Monosacchariden hyaroly sierbare Verbindungen 

einerr. 

mit emcm Gemisch aus / einwertigen Alkohol mit 
8 bis 25 OAtomen und -inem aliphatischon Glycol mit 
3-5 C-Atomen in Oeg'jnwT.rt nines SSurekat alysators 
umsetzt . 

Es wurde Uberraschenderweisc gefunden, daft, wenn die 
Reaktion zwischen Monosaccharid und dem cinwertigan 
Alkohol in Gogenwgtrt von Glycol durchgefUhrt wird. 
die Polyglycosidifcfung zwar nicht ganz ausgeschaltet , 
jedoch ■ weitestcehgcd.unterdrtlckt wird. Daher kann der 
brad der Glycosidierung nit-drig gohalten werden, so 
daft das Frodukt nienak fc / wird, dafi es schwer 

zu handhaben ist y sondern da£> es niodrigschmelzend 
und flieBfahig wfthrend der ganz en Reaktion bleibt . 
Bi der DurchfUhrunc der Reaktion in Gegenwart eines 
Glycols kann man sfchr niedrige Verhftltnisse von 
einwcrtigcm Alkohol zu ?uqker verwenden, ohne daB 
dabei hochpolyglycosidxdfto # nicht schnelzende schwer 
zu handhabende Produkte sntstehen. 

Bel der Reaktion besitzt das Glycol eine doppelte Funk- 
tion und zwar ist es ein LSsungsmittel fUr die hBheren 
einwerfcigen Alkohole und fUr das Monosaccharid und 
aufierdem reagiert es mit dem Zucker. Die sich dabei bil- 
denden oberf lftchenaktiven Glycosidgemische sind ein 
kompletes Gemisch aus Glycosiden des hSheren einwertigen 
Alkohols und Glycosiden des Glycols. 
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Das Molverhftltnis von Glycol zu einwertigem Alkohol 
bestimmt die Zusammenset zung des entst'ehenden -Glyco- 
sidproduktes . Das Gemisch schwankt zwischen hauptsSch- 
lich bestehend aus Glycosiden des einwertigen Alkohols 
bis hauptsSchlich bestehend aus Glycosiden des Glycols. 
Daher dient die Gegenwart des Glycols dem Zweck, ein 
Verf Itlssiger und ein Modifikator w&hrend der Reaktion 
zu sein, wodurch geeignete oberf ISchenaktive Glycosid- 
gemische erhalten warden, die auf andere Weise nicht 
hergestellt werden konnten. 

Zu den Monosacchariden, aus denen die erfindungsgem&iJen 
Glycoside hergestellt werden kOnnen, gehGren Hexosen 
und Pentosen. Dieser Begriff schliefit Verbindungen ein, 
die leicht zu diesen Monosacchariden hydrolysierbar 
sind. Typische Beispiele geeigneter Monosaccharide 
sind Glucose, Mannose, Galactose, Talose* Allose, 

Altrose , Idose, Arabinose, Xylose, Ribose und 
Lyxose. Zu den leicht zu Monosacchariden hydrolysier- 
baren Verbindungen gehfiren Alkylglucoside, wie 
Methylglucosid und Xthylgiucosid ; Anhydrozucker , 
wie LSLvoglucooan und Oligosaccharide und Polysaccharide, 
wie Maltose, Lactose, Saccharose, Raffinose, Dextrine, 
Stftrken, Gummis, Maissirups und Holzzucker. Wegen ihrer 
leichten Erhaitlichkeit und ihrer geringen Kosten, 
wird als Ausgangsverbindung Gljicose oder eine direkt 
zu Glucose hydrolysierbare Verbindung bevorzugt. 

Zu den typischen Beispielen der erfindungsgemafi zu ver- 
wendenden aliphatischen Glycole gehflren 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, 1,4- 
Butyndiol, 1,2-Butandiol und 1, 3~Butandiol, Da es 
wtinschenswert ist, s&mtliches nicht umgesetztes Glycol 
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aus dem Frodukt zu entfernen, sollte das verwendete 
Glycol einen Siedepunkt haben, der unter dem Siedepunkt 
des zu verwendeden einwertigen Alkohols liegt. Wegen 
seiner niedrigen Kosten und seiner geringen Toxizitat 
ist Propylenglycol das bevorzugte Glycol. 

Aufgrund ihrer niedrigen Kosten und der Einfachheit, 

mit dersienach Beendigung der Reaktion entfernt werden 

kann, ist Schwefelsaure der bevorzugte Saurekatalysator, 

obgleich auch andere Saurekatalysatoren, wie Salzsaure, 

Phosphorige Saure, Phoephors&ure, Bortrifluorid, 

Toluolsulfonsaure und Ionenaustauscherharze in der 

sauren Form verwendet werden kSnnen, Die zu verwendende 

Menge an Saurekatalysator kann zwischen etwa 0,002 und 

etwa 2,0 % liegen und liegt vorzugsweise zwischen etwa 

0,005 und etwa 1,0 %, bezogen auf das Gewieht der ge- 

saraten Beschiekung. Es kOnnen zwar geringere Mengen 

an Katalysator verwendet werden, jedoch veriangert sieh 

dann die Reaktionszeit , und es wilrde deshalb wirtschaft- 

lich uninteressant werden. Wahrend auch eine gr6Bere 

Menge an Katalysator verwendet werden kann, wttrde dies 

eine Verschwendung sein, da die Reaktionszeit bei einer 

niedrigeren Katalyaatorkonzentration zufriedenstellend 
ist. 

Der erfindungsgemgfi verwendbare einwertige Alkohol mit 
8 — 25 C-Atomen kann ein primarer oder sekundarer, gerad- 
oder verzweigtkettiger, gesattigter oder ungesattigter 
Alkyl- oder Arylalkohol, Xtheralkohol, cyclischer Alkohol 
oder heterocyclischer Alkohol sein. Im allgemeinen 
sind diese Alkohole in Wasser unlfislich und besitzen 
im wesentlichen kein Losungsvermogen fllr das Zuckermole- 
ktil. Beispiele fiXv die erfindungsgemafi verwendbaren hoher- 
molekulareni Alkohole sind Octylalkohol, Nonylalkohol 
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Decylalkohol, Dodecylalkohol, Tridecylalkohol, Tetra- 
decylalkohol, Pentadecylalkohol, Hexadecylalkohol , 
Heptadecylalkohol, Octadecylalkohol , Eicosylalkohol , 
Pentaeosylalkohol Oleylalkohol, Isobornealalkohol , 
Hydroabiet /lalkohol, Phenoxyathanol, Phenoxypoly&thoxy- 
athanol mit 5 Athoxygruppon, lH,lH,llH,-Eicosofluor- 
1-undecanol, Oder 2-Methyl-, 7-»thyl-y 4-undecanol. 
Eine bevorzugte Grpppe von Alkoholen sind diejenigen, 
die die Formel ROH besitzen, worin R eine Alkylgruppe 
mit 8 bis 25 6-Atomen bedeutet. Besonders bevorzugt sind 
solche Alkohole, in denen R eine Alkylgruppe mit 10 bis 
18 OAtomen bedeutet. 

Das MolverhSltnis von einwertigem Alkohol zu Monosaccha- 
riden ist zweckmaBigerweise von etwa 0,005 bis etwa 15 
und vorzugsweise zwischen etwa 0,01 bis etwa 12. Es 
kOnnen htthere Oder niedrigere Verhaltnisse angewendet 
werden, jedoch ist damit kein Vorteil verbunden. HShere 
Verhaltnisse liefern mehr nichtuagesetzten einwertigen 
Alkohol, der nach Beendigung der Umsetzung entfernt 
werden mu&, und sind deshalb unwirtschaf tlich. Niedere 
Verhaltnisse liefern Glycosidgemische mit geringerer 
Oberf lachenaktivitat . Das jeweilige anzuwendende Molver- 
haltnis hangt in der Hauptsache voH r ^9ffifeJiii an Glycotjidi- 
fizierung des einwertigen Alkohols ab. Um Glycoside 
mit mehr als einer Monosaccharideinheit pro einwertigem 
Alkohol, d.h. Polysaccharidglycoside, herzustellen, 
wird ein niedermofMs Verhaltnis angewendet. Ein hShermole- 
ku lares Verhaltnis wird angewendet, wenn im wesentlichen 
MonoglycosidiiMng gewtlnscht wird. Da-her ist es m8glich, 
das hydrophile-lipophile Gleichgewicht zu wahlen die 
WasserlSslichkeit des GlycosidSj indem man das AusmaB 
der Polyglycosidifizierung steuert. 
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Wenn man ein Produkt erhalten will, das geringerer Monger, 
an einwertigen Alkoholglycosiden erfliMlbi dann sollto 
das Reaktionsgemisch ein nioderes Verhftltnis von einwer- 
tigem Alkohol zu Zucker besitzen, zusammen mit einem 
niedrigen Verhaitnis von einwertigem Alkohol zu Glycol, 
Wenn man andererseits ein Produkt herstellen will, dan 
grOBere Mengen einwer tiger Alkoholglycnside und gerinrjoro 
Mengen Glycolglycoside enthait, dann sollto das Reaktioh^ 
gemisch ein hohes Verhaitnis von einwertigem Alkohol zu 
Zucker zusammen mit einem hohen Verhaitnis von oinv;erti "c ^ 
Alkohol zu Glycol besitzen. 

Das anzuwendende Molverhaitnis von Glycol zu Monosaccharid 
kann zwischen etwa 0,3 und etwa 10 schwanken, vorzug3W€'isfe- 
zwischen etwa 0,5 und etwa 8. Es kBnnen zwar geeignetfli 
Produkte erhalten werden, wenn man htihere ocsr niodri*;er? 
VerhSltnisse anwendet , jedoch wttrde die Verwandun; hOhorer 
Verhfiltnisse die Gewinnung groBer Mengen an Uberschnssi- 
gen Glycolen erfordern und wttrde deshalb h»chst unwirt- 
schaftlieh scin* Die Vorwendung niedriger VerhSltnisse'. 
wttrde den allmShlichen Verlust der PliefSf Shigkoit des 
Prcduktes mit sich bringen und folglich die Vorwendun« 
teurer Vorrichtungen erfordern, wodurch dor Vorteil der 
Erfindung verloren gehen wttrde. 

Das erfindungsgeraafle Verfahren wird zweckmaMservreise 
bei einer Temperatur von 70 bis etwa i60°C,<*orzug3*^ise 
90 bis 150^0, durchgef tthrt . Es kSnnen zwar hfihere Oder 
niedrigere Temperaturen angewandt werden, jedoch wird 
dadurch kein Vorteil erzielt. Niedrigere Terperaturcn 
haben ifingere Reaktionszeiten zur Polge und hfihere Tempera- 
turen kOnnen bis sum gewissen Grade Zersetzung und V&r* 
farbung zur Polge haben. 
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VMhrend die Zusammensetzungen des entstehenden Glycoside 

gemischs in erster Linie durch das Verhaitnis von ein- 

wertigem Alkohol zu Zuckcr und zu Glycol im Reaktionsgo- 

misch bestimmt werden, ist es aufterdem mfiglich, bis zu 

einem gewissen Grade die Zusammensetzung des entstehenden 

Froduktes durch VerSnderung der Art der Umsetzunp: zu 

wird 

vanieren. Deshalb eine Zusammensetzung dadurch herge- 

stent, dafi man die Reaktion solange durchftthrt, bis nur 
das Reakticnswasser abdostilliert ist, tfenn jedoch die 
Reaktion weiter fcrtgesetzt wird, nachdem das gesamte 
Roaktionswasser abdestilliert ist, so dafc die Anteile 
an Glycol und einwertigem Alkohol ebenfalls abdestillieren 5 
erhalt man Produkte mit nach nnd nach steigenden Anteilen 
an einwertigen Alkoholglycosiden und nach und naeh geringer 
v:^rdunden Anteilen an Glycolglycosiden. 

Die erfindungsgemSfien Produkte werden vorteilhaf terweise 
fur cino Vielzahl von Zwecken verwendet, wie beispielsweisc. 
^'3 Detergentisn, Geliermittel , Schmiermitt el 9 Notzmittel, 
r* : vboreihilfsmittel, Textilweichmacher und Nahrungsmittel- 
r-r..ulr"atoren. 

Kachstehende Beispiele dienen der weiteren ErlSuterung 
der Erfindung. Falls nicht anderweitig angegeben, gelten 
alle Teile und Prozente als Gewiehtsteile bzw. Gewichts- 
cr^zente. 

Eeispiele 1 bis 8 

In diesen in Tabelle I gezeigten Beispieien wird die 
v:irkung der VerSnderungen der Mengenverhaitnisse von - 
Propylenglycol zu Zucker und ein tferiigem Alkohol zu 
Zucker im Reaktionsgemisch auf die Zusammensetzungen der 
vntstehenden Glycosidgeraische gezeigt. Unter Methode 1 
ist die Reaktion des Reaktionsgemischs bis zu dem Punkt zu 
vcrstehen, bei dem das gesamte Reaktionswasser durch 
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Destination entfernt worden ist, zusammen mit geringen 
Mengen an Propylenglycol und n-Decanol, die unvermeidlicher- 
weise zusammen mit dem Wasser abdestillieren. Unter 
Methode 2 ist die Reaktion jenseits dieses Punktes zu 
verstehen, wcdurch weitere Mengen an Propylenglycol und 
n-Decanol durch Destination entfernt wurden. 

In samt lichen Beispielen wurde nach der gleichen allge- 
meinen Pethode gearbeitet. Das Verfahren bestand darin, 
daS man das jeweilige Reaktionsgemis ch aus Propylenglycol, 
Zucker, n-Decanol und Katalysator in einem DreiMLs- 
kolben, der mit einem Rtihrer, einem Thermometer, einem 
Destillieransatz, einem Ktthler und einer Vorlage ausge- 
stattet war, auf Temperaturen von etwa 110 bis 130°C 
unter einem Anfangsdruck von 150 mm Fg erhitzte, urn das 
Reaktionswasser zu entfernen. Der Druck wurde nach und 
nach auf 60 mm Hg verringert, um die Dampftemperatur 
zwischen 90 und 120°C zu halten. Bel Methode 1 wurde 
die Reaktion beendet als das Entweichen des Wassers auf- 
hSrte, was durch einen Abfall der Dampftemperatur auf 
etwa 40°C oder darunter bei 60 mm Hg angezeigt wurde. 
Der Katalysator wurde dann durch Zugabe von Natrium- 
hydroxid neutralisiert und nichtumgesetztes Propylen- 
glycol und ^Decanol wurde^ durch Vakuumdest illation abge- 
strippt. Bei Methode 2 wurde die Reaktion, nachdem das 
Entweichen des Wassers aufgehOrt hatte, durch weiteres 
Herabsetzen des Druckes auf etwa 20 tais 30 mm Hg fortge- 
setzt, wobei weitere Mengen an Propylenglycol und n- 
Decanol abdestillierten. Nach der Neutralisierung mit 
Natriumhydroxid wurde*vdas gesamte freie Propylenglycol 
und n-Decanol wie in Methode 1 abgestrippt . 

Die molprozentige Zusammensetzung der entstehenden Qluco- 
side wurde dadurch bestimmt, dafi die Menge an Propylene 
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glycol und n-Decanol, die sich nicht umgesetzt hatter, 
bestimmt wurde, was clurch Analyse der gesammelten 
Destillate und des freicn n-Decanols im Produkt festgo- 
stellt wurde* Der Unterschied zwischen diesen Werten 
und den Mengen an Propylenglyccl und n-Decanol, die dorr. 
Reaktionsgemisch zugosetzt wurden, ist dann die jeweilige 
Menge 3 die in Glucoside Ubergeftihrt wurde. Da . die 
Glucose vollstMndig umgesetzt wird t> wird der Grad 
der Glucosidif izierung als Glucoseeinheiten ausgedrQckt , 
die in jede molare Menge des kombinierten Propylenglycols 
und n-Decanols umgesetzt wurden. 

Das SchaumvermOgen ist ein Mafi ftir die Oberf l&chenaktivi- 
tat des Produktes und wird dadurch bestimmt , dafi man 
20 ml einer Lttsung, die 0,1 g des Produktes gelGst in 
100 ml Wasser enth21t , eine Minute lang kr^ftig mit 
der Hand in einera »mit einem Glasstopfen verschlossenen 
100 ml Meflzylinder schUttelte. Man liefi den Schaum 
eine Minute lang steigen, und dann wurde die Hohe an 
der oberen Schaumgrenze abgelesen. 
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Die Wirkung von sich verringernden VerhSltnissen von 
Glycol zu Zucker und n-Decanol zu Zucker auf die Ver- 
ringerung der Menge an n-Decylglucosiden im Produkt kann, 
wie in den Beispielen 1 bis 8 gezeigt wird, durch die 
dabei entstehende ErhShung des Glycosidif izierungsgrades , 
der Hydroxyzahlen sowie den Abfall des Schaumverm{5gens> 
festgestellt werden. 

Das entstehende Ansteigen der n-Decylglucoside ttber die 
Propylenglycolglucoside, die b.eim DurchfUhren des Ver~ 
fhhrens nach der Methode 2 ttber die der Methode 1 hinaur; 
entstehen, werden in den Beispielen 2 und 3 gezeigt* 
Diese beiden Beispiele beginnen mit dem gleichen Reaktions- 
gemisch, jedoch wurde im Beispiel 3 nur solange limge- 
setzt, bis das Entweichen des Reaktionswassers beendet 
war, wahrend in Beispiel 2 die Reaktion weiter fortgo- 
setzt wurde, um weitere Mengen an Propylenglycol und n- 
Decanol zu entfernen. Dies ergibt sich aus der Tats ache, 
daB, wenn die Destination fortgesetzt wird, das Verhttlt- 
nis von Glycol zu n-Decanol fort lauf end verSndert wird, 
und zwar zugiinsten von n-pecanol.Folglich wird das 
Gemisch mit n-Decylglycosiden angereichert . Es kann da- 
raus ersehen werden, daA eine Unmenge von Kombinationen 
verwendet werden kSnnen, um eine VerSnderung der er- 
findungsgemSflen Glycosidgemische zu bewirken* 

Beispiel 9 

Ein Oemisch aus 5 1 * £ Glucose (0,3 Mol), 137 g Propylen- 
glycol (1,8 Mol), 569 g n-Decanol (3,6 Mol) und 0,2 ml 
kone. SchwefelsSure wurden in einem 1-Liter-Dreihalskclben, 
der mit einem RUhrer, einem Thermometer und einem Destil- 
lieransatz ausgestattet war, auf eine Temperatur von 
120°C bei 150 mm Hg erhitzt, worauf das Reaktionswaseer 
bei einer Dampf temperatur von 95 - 100°C abdestillierte. 
Der Druck wurde nach und nach binnen 15 Minuten auf 
65 mm Hg feduziert, wobei das Entweichen des Reaktionft- 
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wassers aufhorte, binnen weiterer 15 Minuten wurde der 
Druck auf 30 ram reduziert, binnen weiterer 20 Minuten 
auf 20 mm, binnen weiterer 20 Minuten auf 15 mm und 
wahrend einer Gesamtreaktionszeit von 1 Stunde und 
50 Minuten auf 10 bis 15 mm gehalten. Wahrend dieser 
Zeit betrug die Dampf temperatur 110 bis 115°C, was zur 
Polge hatte, dafl eine Gesamtmenge von 421 g an Destillat 
abdestillierte, das aus 135 g Propylenglycol und 281 g 
n-Decanol bestand. Der Katalysatcr wurde dann durch 
Zugabe von 0,32 g Natriumhydroxid, geltfst in 2 ml Wassei', 
neutralisiert. Das Produkt wurde dann bis auf eine 
Temperatur von 120°C bei 2 mm Hg abgestrippt, worauf man 
244 g n-Decanol und 92,4 g des Produktes als bernstein- 
farbigen wachsartigen Peststoff erhielt. Die Analyse 
des Produktes zeigte einen Gehalt an freiem reduzierendem 
Zucker von 0,19 %, eine Hydroxylzahl von 717 und einen 
Gehalt an freiem n-Decanol von 7 ,4 %. Das Schaumvermogen 
war 100. Die Menge an Propylenglycol und n-Decanol, die 
sich in Glucoside umgesetzt hatte, zeigte, dafl das 
Produkt aus 90 Mol-2 n-Decylglucosiden und 10 Mol-* 
Propylenglycolglucosiden mit einem durchschnitt lichen 
Glucosidifizierungsgrad von 1,1 bestand. 

Beispiel 10 

Ein Gemisch aus 324 g Glucose (1,8 Mol), 206 g Propylen- 
glycol (2,7 Mol), 227 g Decanol (1,44 Mol) und 0,2 ml 
konz. SchwefelsSure wurde in einem l-Liter-Dreihalskclben . 
der mit einem Rtthrer, einem Thermometer und einem Destilli, 
ansatz ausgesfeattet war, auf 110 - 115°C erhitzfc um dae 
entweichende Wasser bei einer Dampf temperatur von 95 
bis 1Q0 C unter einem Anfangs druck von 150 mm Hg zu ent • 
fernen. Der Druck wurde nach und nach binnen 45 Minuten 
auf 60 mm Hg vermindert. Die Reaktion wurde weitere . ,30 . 
Minuten bei 120°C und 60 mm Hg fortgesetzt, wonachdas 
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Entweichen des Reaktionswassers aufhOrte, was durch y±n( 
Dampf temper ahr von 35 W C angezeigt wurde. Zu diesem Z>3t- 
punkt betrug die Menge an aufgef angenein Destillat 55, V; , 
wovon 32,4 g Reaktionswasser, 9,5 g n-Decanol und 13,(1= 
Prcpylenglycol waren, die mit dem Wasser abdestilliertcr,. 
Der Katalysator wurde mit 0,22 g Natriumhydroxid, gel^st 
in 2 ml Wasser, neutralisiert unci das zuriickbleibende 
nichtumgesetzte Prcpylenglycol und das n-Decanol wurlen 
bis auf eine Temperatur von 125°C bei 3 mm Hg ab des til. liert . 
Man erhielt 398 g Prcduktausbeute eines hell-bernstein- 
farbigen elasartigen Stcffes. Das Destillat wog 303 
wovon 175 g n-Decanol und 126 g Prcpylenglycol waren. 
Die Analyse des Produktes zeigte 0,25 % freien reduzie-r^.n- 
den Zucker, eine Hydroatylzahl von 1010, 1,8 35 freies^ 
n-Decanol, 20 Mol-? n-Decylglucoside und einen Glucc*3i- 
difizierungsgrad von 1,6, Das Schaumverm5gen war- 5*. 

Beispiel 11 

526 g Maissirup (44 % Wassergehalt , Dextroseaquivalent 
72 bis 75, von den 56* Peststoffen waren 65 % Glucose 
und der Rest ein kcmpliziertes Gemisch aus niedermole- 
kularen Glucosepolymeren) warden unter reduziertem Druck 
auf einen Wassergehalt von etwa 3,5 % elngeengt. Zu 
diesem konzentrierten Maissirup (Equivalent zu 1,7 Mo I 
Zu&er ) wurden 206 g Prcpylenglycol (2,7 Mol), 142 g 
n-Decanol (0,9 Mol) und 0,4 ml konz. SchwefelsSure zuge- 
setzt. Die Reaktion wurde bei 110 bis 115°C unter einem 
Druck von 160 mm Hg eingeleitet, urn die Dampftemperatur 
auf etwa 95°C zu halt en. Nach einer halben Stunde 
betrug der Druck 60 mm Hg und die Dampftemperatur 52°C. 
Nach einer Dreiviertelstunde war das Entweichen des 
Reaktionswassers beendet, was durch eine DampftemperatUY 
von 37°C bei 50 mm Hg angezeigt wurde. 
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An diesem Punkt waren zusammen init dem Reaktionswassc-r 

15 g Propylemr.lycol und 8 g n-Decanol abdestilliert . 

Der Katalysator wurde danach rait 0,44' g Natriumhydro;:i4 , 

Sei5st in 2,5 ml Wasser, neutralisiert. Vom Produkt 

wurien 126 g freies Propylenglycol und 115 g n-Decanol 

bei finer Teraperatur von 125°C und 3 ran He abge3trippt 

und das Produkt dadurch gereinigt . Das Produkt war ein 

bernsteinfarbiges Glas und wog 357 g. Die Analyse zeicte 

0*7- % freien reduzierenden Zucker, eine Hydroxylzahi 

von 1023, 0,95 t freies n-Decanol, 11 Mol- J n-Decyl- ^ 

Cluersi<i mit einem Glucosidifizierungsgrad von 1,8 und 

eincia SckSumvermBfren von 37. 

Beispifcl 12 

Ein Gemisch aus 300 g rropylenglycol (3,94 Hoi), 30 r. 

n-Docan-1 (0,19 Hoi) und 0,7 ml kons. SchwefelsSure 

wurde unter Rtthren in einem 1-Liter-Dreihalskolben , 

der rait einem RUhrcr, einem Thermometer und einem 

Pestillieransatz ausgestattet war, auf 110°C erhitzt 

Dem Gemisch wurde n unter Rdhren danach 200 g handels- 

Ubliche HaisstSrke zugesetzt (Equivalent zu 1,09 Mol 

Glucose, wobei oin Ncnnalwassergbhalt in der Starke ^ 

von 12 % angenoraraen wurde). Von diesem c^rUhrt en 

aeafctionsgemisch destillierte bei einer^^mperatur von 

120°C und cinor Dampftemperatur von 97°C Wasser ab, 

wShrend der Druck nach und nach herabgesetzt wurde, so 

daS binnen 50 Minuten ein Druck ven 160 mm Hg und binnen 

70 Minuten von 90 mm Hg vorlag. Nach 95 Minuten bet rug 

der Druck 60 mm Hg und die Dampftemperatur 120°C. Nach 

2 Stunden betrug der Druck 50 mm Hg und wurde etwa 15 

Hinuten auf diesem Wert gehalten, wobei die Gefafttempe-a -ir 

115 C betrug. An diesem Punkt waren 173,3 g einer Koirbiu?.- 

tion aus Wasser, Propylenglycol und n-Decanol als 

Destillat 3ufgefangen worden. Der Katalysator wurde der.n 
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durch Zugabe von 1,2 Hatriumhydroxid, gelost in 3 ml 
Wasser, neutralisiert . Nichtumgesetztes Fropylenglycol 
und n-Decanol wurde/vdann bei einer Gef afitemperatur von 
125°C bei 3 mm Hg abdestilliert . Die. kombiniertcn 
Destillatc wogen 298,8 g und ehthielten 51 >2 g Propylen- 
glycol und 29 g n-Decanol. Das Produkt war Gin dunkei- 
bernsteinf arbiges glasiges Material. Das SchSumvermttften 
war 33. Die Analyse zei^te 0,08 % freien reduzierenden 
Zucker, ^ine Hydroxy lzahl von 1065, 0,3 % freies 
n-Decanol und 1 Mcl-JJ n-Decylglucoside mit einem 
Gluccsidifizierungcgrad von 1,4. 

Beispiel 13 

Ein Gemisch aus 180 g (1 Mol) Glucose, 67,1 g Propylen- 
Glycol (1 Hoi), 46,7 S n-Dodecanol (0,25 Mol) und 
0,1 ml konz. ;3chwcfeis2ure wurden in einem 500-ml-Drei- 
halskolb^n, dor rnit einem Riihrer, einem Thermometer 
und einem Destillieransfctz ausgestattet war, auf 115 ? C 
bei 150 mm Kg erhitzt, urn das Reaktionswasser bei oiner 
Dampf temperatur von 90 bis 95°C abzudestillieren- Der 
Druck wurde nach und nach tinnon einer halben Stunde 
auf 60 mm Hg reduziert, wonach die Dampf temperatur auf 
77°C abfiel, wodurch angezeigt wurde, dafl kein weiteres 
Reaktionswasser entwich, Danach wurde der Druck auf 
25 mm Hg reduziert und die Reaktion fOr eine Gesamtzeit 
ven 50 Minuten bei 115°C fcrtgesetzt. Zu diesem Zeit- 
punkt war eine Gesamtmenge von 29,5 £ Destillat ab- 
destilliert , das aus S^ftxg Reaktionswasser, 2,4 g n- 
Dodecanol und 9,1 g Propylenglycol bestand. Der Ratal y~ 
sat or wurde durch Zusatz von 0,10 g Uatriumhydroxid in 
2 ml Wasser neutralisiert. Das zurttckbleibende nicht* 
umgesetzte Propylenglycol und das n-Dodecanol wurden bis 
auf eine Temperatur von 190°C und 3 mm Hg abdestilliert , 
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und man erhielt 38,8 g n-Dodecanol und 37,0 g Propylen- 
glycol. Das Frodukt best and aus 193 5 eines bernstein- 
farbigen glasigen Stoffes. Die Analyse zeigte 0 3 06 % 
freien reduzierenden Zucker, eine Hydroxy lzahl vcn 
105 8, kein freies n-Dodecanal^ 7,2 Mol-# n-Dodecyl- 
glucoside und einen Glucosidrzierungsgrad von 2,4. Das 
SchaumvermSgen war 32, 

Beispiel 14 

Ein Gemisch aus 324 g D-Glucose, 285 g 2-Buten-l,4~ 
diol, 288 g Oxotridecylalkohol und 0,3 ml konz. 
Schwefelsaure wurden in einem l-Liter-Di-eihalskolben, 
der mit einem Rtihrer, einem Thermometer und einem De^til- 
iieransatz ausgestattet war, auf 120°C bei 100 mm lig 
erhitzt. Das Reaktionswasser wurde bei einer Dampf- 
temperatur von 95 - 100°C abdestilliert, wShrend der 
Druck binnen 45 Minuten nach und nach auf 60 mm Hg redu* 
ziert wurde. Die Reaktion wurde weitere 30 Minuten bei 
120°C und 60 mm Hg fortgesetzt, bis das Entweichen des 
Wassers aufhorte, was durch Abfall der Dampf temperetur 
auf 40°C angezeigt wurde. Der Katalysator wurde mit 0,33§ 
Natriumhydroxid in 200 ml Wasser neutralisiert . Nichfc- 
umgesetztes 2-Buten-l , 4-diol und Oxotridecylalkohol 
wurden bis auf eine Temperatur von 150°C bei 0,3 mm rfg 
abdestilliert, und man erhielt etwa 410 g eines bern- 
steinfarbenen glasigen Frodukts . 

Beispiel 15 

Ein Gemisch aus 324 g D-Glucose, 276 g 1 ,4-Butanuiol 
268 g n-Dodecanol und 0,3 ml konz. Schwefelsaure wurrfe 
in einem 1-Liter-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrey, 
einem Thermometer und einem Destillieransat z ausgestatttrfc 
war, auf 110 bis 115°C erhitzt, urn das Reaktionswasser 
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bei einer Dampftemperatur von 95 bis 100°C bei 150 mm lf c - 
zu entfernen. Binnen 45 Minuten wurde der Druck nach 
und nach auf 60 mm H£ reduziert. Die Reaktion wurde 
weitere 30 Minute bei 120°C und 60 mm Hg fortpesetzt , 
worauf das Entweichon des Reaktionswassers aufgehort 
hatte, was durch eine Dampftemperatur von 35°C anrezeir'. 
wurde. Der Katalysatcr wurde durch Zugabe vcn 0,33 Z 
Nafcriumhy droxid 3 gelost in 2 ml Wasser, neutralisiert , 
und zuriickbleibendes nichtumgesetztes 1,4-But ancliol unc 
n-Dodecancl wurde bis auf eine Temperatur von 185' C 
bei 3 mm Hg abdestilliert , und man erhielt etwa 406 ^ 
eines bernsteinfarbenen glasigen Glucosidproduktes . 

Beispiel 16 

Ein Gemisch aus 90 g D-Glucose 3 180 g 2 > 3-Butandicl > 
474 g n-Decanol und 0 3 1 ml konz. Schwef elsSure wurde 
in einem 500-ml-Dreihalskolben, der mit einem RCIhrer ; 
einem Thermometer und einem Destillieransatz ausgestattet 
war, auf 120°C bei 100 mm Hg erhitzt. Das Reaktions- 

o 

wasser wurde bei einer Dampftemperatur von 95 bis 100 C 
abdestilliert , w&hrend der Druck binnen 45 Minuten n^ch 
und nach auf 60 mm Hg reduziert wurde. Nach einer Stundp 
horte das Entweichen des V/assers auf, was durch eine 
Dampftemperatur von 35°C angezeigt wurde. Der Katalysatcr 
wurde mit 0,16 g Natriumhydroxid neutralisiert, Kicht- 
umgesetztes 2 ,3-Butandiol und n-Decanol wurdewbis auf 
eine Temperatur von 125°C bei 3 mm Quecksilber abdesfcil- 
liert. Man erhielt etwa 145 g eines bernsteinfarbenen 
glasigen Glucosidproduktes. 
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? a t c n t a n s p r (I c h e : 



Verfahren zur Ke rate Hung von Glycosidgemischen, 
-iaiarch pekennzeichnet , dafi man ein Monosaccharid 
»ii.r t irifr leicht zu einem Monosaccharid hydrclysit-r- 
lirp Vcrbindung mit einera Gemisch aus einem ein- 
Wwrtifcn Alkohol mit 8 bis 25 OAtomen und einem 
aliphatischen Glycol mit 3 bis 5 C-Atomen in GegetM?it 
^iuzs S^urekatalysators umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
iaft ~zrti 3ls Monosaccharid Glucose verwendet. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeiehn^t, da& man 0.005 bis 15 Mol des einwertiger 
ilkchc-is je Mol Monosaccharid verwendet. 

^. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet 3 
da*> Kan von 0,01 bis 12 Mol des einwertipen Alkohols 
jc Mol Monosaccharid verwendet. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis H, dadurch 
tfekeniiseichnet, daS man 0,3 bis 10 Mol des all- 
phatlechen Glycols je Mol des Monosaccharids ver- 
wendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet % 
daB man von 0,5 bis 8 Mol des aliphatischen Glycols 
je Mol des Monosaccharids verwendet . 

7- Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Reaktion bei einer Tempera* 
tur zwischen 70 und 160°C durchftthrt. 
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W-rfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurcJi 
>:< kvnnzL-ichnet , daft man den SSurekatalysator in 
einer Me-njc von 0,002 bis 2 % verwendet, 

Ycrfahrer nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch 

krr.n^oichnet 3 dafl man als SSurekatalysat cr 
S v 1 1 w o f 1 3 S u v c v-srwendet. 



Fttr: Atlas Chemical Industries, Inc. 




Re chtsanwalt 
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